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LEVERKUS EN* Btyenrerk I. JUOJ 1970 

GB/Schr nttnt AbtcUum 



Verbessertes Verfahren zur kratalytischen Oxydation 
von SO^ zu SO-, 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfah- 
ren zur katalytischen Oxydation von hochprozentigen SOg- 
haltigen Gasen* 

Bei der Herstellung von Schwef elsaure nach dem Kontaktver- 
f ahren wird technisch erzeugtes Schwef eldioxid ira Gemisch 
mit tlberschussiger Luft an Katalysatoren, z. B. Vanadinpent- 
oxid-Kieseloxid-Kontakten bei geeigneter Temperatur ver- 
brannt. Der Kontakt mufl durch die heiBen umzusetzenden Gase 
auf eine bestimmte Mindesttemperatur, die sogenannte An- 
springtemperatur, gebracht werden, die bei jeder technischen 
Kontaktmasse je nach Zusammensetzung und Herstellungsverf ah- 
ren einen anderen Wert haben kann, z. B. 4-50° C. Unterhalb 
dieser Anspringtemperatur verlauft die Reaktion 

so 2 + 1/3 o 2 -»so 5 + 0, 

nicht rait hinreichender Geschwindigkeit und Warmeentwicklung, 
so daB sie zum Still stand koramt. Beim Durchgang des Gases 
durch die Kontaktraasse tritt Erwarmung ein und zwar proporti- 
onal dem Umsetzungsgrad. Bei elner bestlmmten, von der An- 
fangszusammensetzung des Gases abhMngigen Temperatur, z. B. 
580° C, koramt die Reaktion zum Stehen, weil dann die Bildungs- 
geschwindigkeit des Schwef eltrioxids genau so grofl 1st wie 
seine Zerf allgeschwindigkeit . Urn in jeder Kontaktstufe eihen 
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mbglichst hohen Umsatz zu erzielen, mufl man die Temperatur- 
spanne, d. h. die Temp era turdifferenz zwischen Eingangstein- 
peratur der Gase in den Kontakt und der- Gleichgewichtstem- a 
peratur mSglichst groB halten, was nur durch eine niedrige 
Eingangstemperatur mQglich ist. 

Bei Kontaktanlagen mit optimaler Warmeisolierung wahlt man 
daher die oben definierte Anspringtemperatur des Kbntakt- 
materials als Gaseintritts temperatur, 

Wenn mm das fiir die Reaktion benutzte S0 2 -haltige Gas einen 
hohen S0 2 -Gehalt besitzt - bei modernen Anlagen werden S0 2 - 
Gehalte von 10 % und mehr verwendet - werden vor allem in der 
ersten Kontaktstufe erhebliche Warmemengen frei, so dafl die 
zulassige Temperatur leicht tiberschritten wird„ Ohne beson- 
dere MaBnahmen treten bei der Umsetzung in der ersten Kontakt- 
stufe Temperaturen von weit mehr als 600° C auf , falls die 
Eintrittstemperatur auf etwa 450 0 C gehalten wird. 

Bei Schwefelverbrennungsgasen ist auf Grund des giinstigeren 
Og/SOg-VerhSltnisses eine Kontakt ierung auoh bei S0 2 -Konzen~ 
tration von iiber 12 % mbglieh. Je hSher nun die S0 2 -K6nzen- 
tration der Kontaktgase gewanlt wird, um so hSher mufl die 
Eintrittstemperatur liegen, um die Kontaktfanigkeit der Masse 
zu erhalten, was natUrlich eine weitere Temperaturerhohung 
bis 640 bis 650 0 C in der ersten Horde zur Pblge hat. Bei 
diesen hohen Temperaturen kohnen aber bereits die Katalysa- 
toren geschaaigt werden, abgesehen davon, daB zu hohe Tempe- 
raturen die Vorrichtungen stark beanspruchen. 

Es ist bereits bekannt, die Temperatur in den Kontaktstufen 
durch das Einbringen von kalten Oasen herabzusetzen. Auch die 
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indlrekte Warmeabfuhr Uber eingebaute Warmeaustauscher 1st 
bekannt. Diese Maflnahmen reichen Jedoch haufig nicht aus, 
um vor allem eine ortliche ttberhitzung der Kontaktmasse zu 
vermeiden, vor allem dann, wenn SOg-haltige Gase von 9 % urid 
mehr verwendet werden. 

Vorgeschlagen wurde ferner ein Verfahren zur katalytisehen 
Oxydation von SOg zu S0 ? inmehreren Kontaktstufen, bei dem 
man einen Tell der umzusetzenden Gase nach Vorerhitzuhg auf 
zumindest die Anspringtemperatur mit StrSmungsgeschwindigkei- ' 
ten von 0,6 bis 2,0 m/sec durch einen dem Hauptkontakt vor- 
gesohalteten Vorkontakt ftihrt und die aus dem Vorkontakt 
austretenden Gase mit solchen Mengen an kalteren SOg-haltigen 
Gasen vermischt, daB das Mischgas 20 bis 50 # des ursprttag- 
lichen S0 2 in Form von SO^ enthalt, wobei die Temps ratur des 
Mischgases nicht unter die der Ansprlngtemperatur des Haupt- 
kontaktes gesenkt wird. Das erhaltene Mischgas wird dann wie 
Ublich welter katalytisch zu SO^ umgesetzt. 

In der deutschen Auslegeschrift 1 066 557 wird ferner ein 
Verfahren beschrieben, bei dem ein Teilstrom der Reaktions- 
gase aus einer Kontakt stufe zur indirekten Aufheizung der 
frischen Gase auf die Ansprlngtemperatur verwendet wird. 
Auflerdem kbhnen diese schon teilweise umgesetzten Gase auch 
direkt mit den frischen Gasen vermischt werden. Diese Ver- 
fahrensweise ermSglicht zwar eihe gute Warmeregulierung des 
Kontakt systems, muB aber wegen des Inert gasanteils grofie Gas- 
mengen 1m Kreislauf ftihren. 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung 1st ein Verfahren zur 
katalytisehen Oxydation von SOg zu SOj in mehreren Kontakt - 
Stuf en mit einer Zwischenabsorption des intermedial gebilde- 
ten SOj nach einem SOg-Umsatz von etwa 80 bis 95 f>, welches 
dadurch gekennzeichnet 1st, daB man den SOg-haltigen Gasen 
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vor dem Einbringen in die erste Kontaktstufe zusammen mit 
zumindest einem Teilstrora der notwendigen VerdUnnungsluft 
etwa 2 bis 10 Volumenprozent SO^ zusetzt, wobei dieser SO. 
haltige Teilstrom durch Ausblasen von Oleum erzeugt wirdc 

Durch diesen SO^-Zusatz erreicht man, dae die Umsetzung be- 
reits mit einem gewissen SO^-Anteil beginnt, was einem Vorum- 
satz gleiohkommt. Das Gleichgewicht in der ersten Horde wird 
sich nun bei einem hoheren SOyfcO^Verhaltnis einstellen als 
bei der Umsetzung von reinem SOg. Dadurch wird erreicht, dafi 
die Reaktionstemperatur im Vorkontakt unter die Temperatur 
von 620 bis 630° C, die sich z. B. bei der Umsetzung von rei- 
nen 10 #igen S0 2 -Gasen einstellt, gesenkt wird. 
Der SO^-Zusatz kann dadurch erreicht werden, dafi die erforder- 
liche VerdUnnungsluft Oder Je nach der Konzentration der Ver- 
brennungsgase ein Teil der VerdUnnungsluft durch einen mit 
Oleum berieselten Turm geleitet wird. 

Dabei sattigt sich die Luft Je nach Konzentration und Tempera- 
tur des bei der Oleumproduktion im Kreislauf gefuhrten Oleums 
auf etwa 15 bis 25 % SO^-Oehalt an. 

Es ergibt sich, dafi z. B. ein Zusatz von 2 % 30^ zum Kontakt- 
gas mit 10 # S0 2 eine Temperatursenkung nach dem Vorkontakt von 
etwa 25 C gegenUber der Umsetzung ohne SO^-Zusatz ergibt. Der 
Luftanteil, der mit S0 3 zu sSttigen ist, entspricht Je nach 
SO^-Gehalt etwa 10 % der Gesamtluftmenge. Durch diese ein- 
fache Maflnahme, die Temperatur im Vorkontakt zu senken, hat 
man es in der Hand, auch hOherprozentige Gase als 10 % SOg, 
z. B. 12 % S0 2 und hSher katalytisch zu verarbeiten, ohne 
daB gefShrlich hohe Temperaturen auftreten. Das Misehgas wird • 
dann in bekannter Weise im Hauptkontakt in einer Oder mehreren 
Stufen weitgehend zu SO^ umgesetzt, ohne dafi an irgendeiner 
S telle des Kontaktofens unzulassig hohe Temperaturen z. B. 
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iiber 600 bis 620° C auftreten. Der Hauptkontakt 1st in bekann- 
ter Weise in zwei oder mehreren Stufen, vorzugsweise mit zwi-,. 
schengeschalteten Warmeaustauschern Oder aquivalenten Vorrich- 
tungen unterteilt. 

Ferner wird in bekannter Weise in eine der letzten Stufen, 
vorzugsweise vor der letzten Kontaktstufe eine Zwischenab- 
sorption, z. B. gemSfl Verfahren der US-Patent schr if t > 259 ^59* 
eingeschaltet. Man kann diese Arbeitsweise fUr jeden der be- 
' kannten SOg/SO^-Katalysatoren anwenden. Bevorzugt werden 
Vanadin-Katalysatoren verwendet. In den einzelnen Kontaktstu- 
fen konnen gleiche oder verschiedene Katalysatoren verwendet 
werden • 

Ein weiterer Vorteil dieses Verfahrens liegt darin, daB die 
beim Sattigeri der Zusatzluft mit SO^ aus dem Oleumkreislauf 
entzogene Warme im Gegensatz zur normalen KUhlung des Oleums, 
bei der die Warme als VerlustwSrme abgefuhrt wird, als Nutz- 
wSrme gewonnen, z. B. in Form einer zusatzliehen Pampferzeu- 
gung. AuBerdem ist eine weitere Erhohung der pampfausbeute 
durch die Moglichkeit,mit hSher konzentrierten Gasen arbeiten 
zu konnen, gegeben. 

Mit der Figur wird das erf indungsgemaBe -Verfahren am Beispiel 
eines Schwefelverbrennungsgases beschrieben. Bei dieser Aus- 
ftihrungsform werden die Gase nach einer weitgehenden Umsetzung 
des S0 2 (ca« 90 %) einer Zwischenabsorption unterzogen und 
dann anschlieflend in einer letzten Kontaktstufe zu etwa 99,7 "% 
umgesetzt. Einzelheiten des Verfahrens werden z. B. in der 
deutschen Auslegesohrift 1 156 988 beschrieben. 
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der Figur haben die Zahlen die folgende Bedeutung: 



1 


— 


S chwe f e 1 - Ve rbrennungso f en 


2 




Abhitzkessel 


3 + 3a 




Mischkammern 


4 




Kontaktkessel 


5 




SO^ -Aus t re ibt urm 


5a 




Oleumturm 


5b 


a 


Satire ktihler 


5c 




Zw ischenabsor pt Ion 


6 


s 


WSrmeaustauscher 


7 




Warme aus t aus cher 


8 




Endabs or p t ion 


9 




Ceblase flir getrocknete Luft 


10 + 11 




Uberhitzer 



Schwefel und Luft werden in einem Schwefel-Verbrennungsofen 
(1) stSchiometrisch verbrannt. In einem nachgeschalteten 
Abhitzekessel (2) werden die Verbrennungsgase auf etwa 800°C 
gekllhlt. In zwei nachgeschalteten Mischkammern (3 und 3a) 
wird die restliche Luft zur Verdtinnung der Gase bis auf etwa 
10 % S0 2 -0ehalt zugegeben,, Ein Teil der Verdiiiinungsluft, 
in dera angefUhrten Belspiel etwa 10 J$, wird durch einen SO,- 
Austreibeturm (5) geleitet, der fltissigkeitsmasig parallel 
zu einem Oleumturm (5a) gesehaltet 1st, wo sie sich mit SO, 
aufsattigt. Bei einer Oleumkonzentration von 35 % und einer 
Auflauftemperatur von 70° C sSttigt sich die durehgeleitete 
Luft bis auf etwa 20 % SO^-Gehalt auf. Durch die Be imis chung 
der SO^-haltigen Luft steht nun ein Kontaktgas folgender Zu- 
sammensetzung zur VerfUgung: 10 % S0 2 , 2 % SO^, Rest Sauer- 
stoff und Stiekstof f , das in Ublicher Weise in einem Kbntakt- 
ofen (4) umgesetzt wird. Durch eine SO^-Zugabe von 2 # stellt 
sich bei einer Eintrittstemperatur von 450° C eine 
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Kontakt temper at ur nach der erst en Horde yon etwa 595° C ein. 

Auf die beschriebene Weise lassen sich Schwef elverbrennungsgase 
mit einer Konzentration von 9 bis 12 Volunienprozent S0 2 und 
sogar noch hoheren SOg-Gehalten sehr wirtschaftlich und ge- 
fahrlos, vor allem fiir die erste Kontakt stufe umsetzen. Das 
erfindungsgemafle Verfahren laifit sich jedoch in gleicher Weise 
auch auf S0 2 -haltige Gase anderer Herkunft, d. h. aus Spalt- 
Oder Rostprozessen anwenden. Die hochprozentigen Gase, wie 
sie in modernen Spalt- und Rostanlagen anf alien, werden nach 
der Reinigung vor, wahrend oder nach dem Auf heizen auf die 
Anspringternperatur mit der erforderlichen Menge an Verdun- 
nungsluft yermiseht, von der entweder ein Teilstrom oder aber 
die Gesamtmenge mit SO^ be laden wird. Die Durchftlhrung des 
Verfahrens bietet im Ubrigen gegenilber dem Verfahren mit 
Schwef elverbrennungsgaseh keinerlei Besonderheiten. 

Nachfolgend wird das erfindungsgemafle Verfahren anhand von 
Beispielen naher erlSutert : 

Belspiel 1 ^ 

Bel einer 800 tato SO^-Anlage werden bei der Kontaktierung 
von 10 #igen Gasen ca. 87 000 NnrVh Luft getrocknet, wovon 
ca. 45 000 NnrVh zur stBchiometrischen Verbrennung zu SOg 
verbrannt werden. Die sich einstellende Verbrennungstemperatur 
von 1: 650° C wird in dem nachgeschalteten Abhitzekessel auf 
800° C heruntergettihlt. Die rest lichen 42 000 NnrVh Luft wer- 
den anschlieflend den auf 800° C gektihlten Verbrennurigsgasen 
beigemischt, wobei sich bei einer Verdilnnung auf 10 # SOg 
die fUr die Katalyse erwUnschte Teraperatur von 450 p C einstellt. 
Ein Teil dieser Verdtinnungsluft, im vorliegenden Beispiel 
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8 700 NnrVh,wird Jedoch vorher durch den SO^-Sattigungsturm, 
der.dem elgentlichen Oleumturm f liissigkeitsseitig parallel 
geschaltet 1st, geleitet, wo sie slch mit 20 % SO^ = 1 600 
Nm SO^ beladt, so daJ3 sich ein Kontaktgas mit folgender Zu- 
sammensetzung ergibt: 

87 000 Nm?/h SOg 

1 600 NnrVh SO^ 

9 600 NnrVh 0 2 
68 700 NnrVh N 2 

Beira Durchgang durch die erste Kontakthorde erwarmt sich das 
Gas von 450 auf 595° C. Der Umsatz betragt nach der ersten 
Horde 71 Nach welterem Umsatz in deh f olgenden dret Stuf en 
mit Zwischenabsorption vor der letzten Stufe wird ein Gesamt- 
umsatz an SOg von 99*7 % erzielt. 

Beispiel 2 

Das Pyritrostgas (34 OOO NnrVh) einer 400 tato SO^-Anlage 
hat belm Verlassen des mit Ktthlung arbeitenden Rostaggregates 
eine Zusammensetzung von 

14 % S0 2 - 4 750 NnrVh S0 2 

8^,2 % N 2 =29 500 NnrVh N 2 

2,8 % 0 2 . 950 NnrVh 0 2 

Zura Verdilnnen auf ein kontaktfahiges Gemisch mit 11 % S0 2 
werden 9 000 NnrVh Luft benotigt. Von dieser Luftmenge werden 
4 300 NnrVh abgezweigt und wie in Beispiel 1 in einem SO,- 
Austreibeturm mit S0 3 (20 %) angereichert, so daB ein Kontakt- 
gas mit 

4 750 Nm 5 /*! S0 2 
860 NmVn SO, 
2 850 NnrVh 0 2 
35 400 NnrVh N 2 
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zur VerfUgung steht* 

Hinsichtlich der Umsetzung im Kontakt gilt das Gleiche wie 
in Beispiel 1 • Auch hierbei wird die Umsatzsteigerung in der 
erst en Horde durch die SO^-Zugabe gesenkt, so dafl die sich 
einstellende Realctionstemperatur von etwa 615° C auf 5?0° C 
zuriickgeht. Dabei wird ein SOg-Umsatz von 66 % erzielt. 
Der Gesamtumsatz im fUnf stufigen Kontaktsystem mit einer Zwi- 
schenabsorption vor der vorletzten Stufe betragt 99,8 % an 

so 2 . 
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Patentanspruche 

1 ) Verfahren zur katalytischen Oxydation von S0 2 zu SO, in 
mehreren Kbntaktstufen mit einer Zwischenabsorptlon des 
intermediar gebildeten S0 3 nach einem S0 2 -Umsatz von etwa 
80 bis 95 %, dadurch gekennzeichnet, daS man den SO -haltigen 
Gasen vor dera Einbringen in die erste Kontaktstufe zusammen 
rait zumindest einem Teilstrora der notwendigen VerdUnnungsluft 
efcwa 2 bis 10 Voluraenprozent S0 3 zusetzt, wobei dieser SO-« 
haltige Teilstrora durch Ausblasen von Oleum erzeugt wird. 

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
Schwefelverbrennungsgase mit einer Konzentration von 10 bis 

21 % S0 2 mit SCyhal tiger VerdUnnungsluft auf eine Konzentration 
von 10 bis 14 Voluraenprozent S0 2 und von 2 bis ca. 10 Voluraen- 
prozent SO- gebracht werden. 

3) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
H5st- oder Spaltgase rait einer Konzentration von 10 bis 

30 £ S0 2 mit SO^-hal tiger VerdUnnungsluft auf eine Konzentration 
von 10 bis ca. 20 Voluraenprozent S0 2 und von 2 bis ca. 10 Vo- 
luraenprozent SO^ gebracht werden. 

4) Verfahren nach einem der AnsprUehe 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl die VerdUnnungsluft durch einen flUssig- 
keitsseitig parallel zum Oleumturm geschalteten Ausblaseturm 
geleitet und mit SO^ be laden wird. 
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